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PATENTANSPRUCHE 



1 ) Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit, . 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



SiOa 


70-77 


B2O3 


6-<11,5 


AI2O3 


4-8.5 


LizO . 


0-2 


NasO 


4-9,5 


K2O 


0-5 


mit UzO + NazO + K2O 


5-11 


MgO 


0-2 


CaO 


0-2.5 


mit MgO + CaO 


0-3 


ZrOz 


0-<0,5, 


Ce02 


0-1 



sowie ggf. Qbliche Lautermittel in Ubiichen Mengen 



2) Borosilicatglas nach Anspruch 1. 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 

SiOz • . 70.5-76,5 

B2O3 6.5- < 11.5 

AI2O3 4-8 

LizO 0-1,5 

NazO 4.5-9 

K2O 0-5 

mit LizO + NazO + K2O 5.5 - 10,5 

MgO 0-1 , 

CaO 0 - 2 

mit MgO + CaO 0-3 

ZrOz 0 - < 0,5 

CeOz 0-1 . 
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sowie ggf. Qbliche Ldutermittel in Qblichen Mengen * 

3) Borosilicatglas nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
daQ es zusatzlich enthalt (in Gew.-% auf Oxidbasis) 

SrO 0-1,5 

BaO. 0-1,5 

mitSrO + BaO 0-2 

ZnO 0-1 . 



4) Borosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruclie 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB es zusdtzlich enthSIt (in Gew.-% auf Oxidbasis): 

FeaOa + Cr203 + CoO 0 - 1 
TiOz 0-3 



5.) Borosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(i es bis auf unvermeidliche Verunreinigungen frei ist von AS2O3 und 

Sb203. 



6) Borosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5 " 

mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten a 20/300 zwischen > 5 und 
6,0 X 10"®/K. insbesondere zwischen > 5,3 und 5,9 x 10'^/K, und einer 
Verarbeitungstemperatur Va von hSchstens 1 1 80 °C. 



7) VenA/'endung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 6 als Verschmelzglas fur Fe-Co-Ni-Legierungen. 



8) Verwendung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 6 als Gerateglas fur Laboranwendungen und fur den 
Chemieanlagenbau.' 
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9) Verwehdung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der AnsprCiche 1 
bis 6 als Pharmaprimarpackmittel, z. B. als Ampullengias. 
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Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit 
und dessen Verwendungen 

Die Erfindung betrifft ein Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit so- 
wie dessen Verwendungen. 

Fur Glas-Metall-Verschmelzungen; die in chemisch l<orrosiver Umgebung, z. 
B. im Chemieanlagen- oder Reaktorenbau, eingesetzt werden, werden Giaser 
benotigt, die eine sehr hohe Bestandigkeit sowohl gegenuber sauren als auch 
gegenuber alkalischen Medien aufweisen. Zudem mussen solche Ein- 
schmelzglaser in ihrem thermischen Ausdehnverhalten an die verwendeteh 
chemisch hochbestSndigen Metalle bzw, Legierungen angepaSt sein. Dabei 
ist es erwunscht, daB der lineare thermische Ausdehnungkoeffizient nahe bei 
bzw. geringfugig unter dem des einzuschmelzenden Metalis liegt, damit sich 
im Glas beim Abkuhlen der Verschmelzung Druckspannungen aufbauen, die 
zum einen eine hermetische Abdichtung garantieren und zum ahderen den 
Aufbau von Zugspannungen im Glas, welche das Auftreten von Spannungs- 
ridkorrosion fordern wurden, verhindern. Bei.der Verwendung von Fe- Ni- Co- 
Legierungen, z. B. Vacon® 11 mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizi- 
enten a 20/300 von 5,4 x 10*®/K, oder Zirconium (a 20/300 = 5,9 x lO'^/K) oder Zir- 
coniumlegierungen werden als Einschmelzglaser fQr Glas-Metall- 
Verschmelzungen Giaser mit eihem Ausdehnungskoeffizienten aaoraco zwi- 
schen > 5 und 6,0 x 

10*^/K benotigt. 

Ein wesentlicher Parameter zur Charakterisierung der Verarbeitbarkeit eines 
Glases ist die Verarbeitungstemperatur Va, bei der die Viskositat des Glases 
10"* dPas betragt. Sie soli niedrig sein, da bereits geringfugige Va- 
Erniedrigungen zu einer deutlichen Senkung der Herstellkosten fuhren, da die 
Schmelztemperaturen abgesenkt werden konnen. Daruber hinaus ist auch bei 
der Herstellung der Glas-Metall-Verschmelzung ein m6glichst niedriger Va von 
Vorteil, da dann eine Oberhitzung der zu verschmelzenden Teile vermieden 
werden kann, well entweder bei niedrigerer Temperatur oder in kurzerer Zeit 
verschmoizen werden kann. Schlielilich kann bei der Verwendung von Gla- 
sern mit niedrigerem Va vermieden werden, dali es durch Verdampfung und 
ROckkondensation von Glaskomponenten zu einer Storung der Verschmel- 
zung und im ungunstigsten Fall zu undichten Verschmelzungen kommt. Wel- 
ter ist auch das Verarbeitungsintervall eines Glases, d. h. die Temperaturdiffe- 
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renz von der Verarbeitungstemperatur Va bis zur Erweichungstemperatur Ew, 
der Temperatur, bei der die Viskositat des Glases 10^'® dPas betrSgt, wesent- 
lich. Der Temperaturbereich, in dem ein Glas verarbeitet werden kann, wird 
auch als "LSnge" des Glases bezeichnet. 

Auch fur die Venvendung als Pharmaprimarpackmittel wie Ampullen oder 
Fiaschchen werden GlSser benStigt, die eihe sehr hohe chemische BestSn- 
digkeit gegenCiber sauren und alkalischen Medien und insbesondere eine 
sehr hohe hydroytische Bestandigkeit aufweisen. Welter ist ein niedriger 
thermischer Ausdehnungskoefizient vorteilhaft, da er fur eine gute Tempera- 
turbestandigkeit sorgt. 

Waiter ist das physikochemische Verhalten des Glases bei seiner Weiterver- 
arbeitung von Bedeutung, da es EinflulS auf die Eigenschaften des Endpro- 
duktes bzw. auf dessen Verwendungsmoglichkeiten hat 

Wird eine Vorform aus alkalihaltigem Borosilicatglas, z. B. ein Rohr, zu Be- 
haltnissen wie Ampullen oder Fiaschchen heilS weiterverarbeitet, so kommt es 
zur Verdampfung leicht fluchtiger Alkaliborate. Die Ausdampfprodukte kon- 
densieren in kalteren Regionen, das heiBt auf den Behaltnissen entstehen 
Niederschlage, die sich nachteilig auf deren hydrolytische Bestandigkeit aus- 
wirken. Daher ist dieser Erscheinung insbesondere fQr VenA^endungen des 
Glases Im Pharmabereich, beispielsweise als Pharmaprimarpackmittel, von 
Nachteil. 

In der Patentliteratur sind bereits Glaser beschrieben, die hohe chemische 
Bestandigkeiten aufweisen, die jedoch insbesondere bezuglich Ihrer hydrolyti- 
schen. Bestandigkeit noch verbesseruhgswurdig sind und/oder die zu hohe 
Verarbeitungstemperaturen und/oder nicht die gewunschten Ausdehnungs- 
koeffizienten aufweisen. 

Die Patentschrift DE 42 30 607 C 1 stellt chemisch hoch resistente Borosili- 
catglaser vor, die mit Wolfram verschmelzbar sind. Sie besitzen Ausdeh- 
nungskoeffizienten a2o/3oo von hochstens 4,5 x 10"^/K und ausweislich der Bei- 
spiele Verarbeitungstemperaturen > 1210 ''C. 

Auch die in der Offenlegungsschrift DE 37 22 130 A1 beschriebenen Borosili- 
catglaser besitzen eine niedrige Dehnung von hochstens 5.0 x lO'^/K. 
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Die Glaser der Patentschfift DE 44 30 710 C1 weisen einen relet iv hohen 
SiOa-Anteil, namlich > 75 Gew.-% und > 83 Gew.-% SiOa + B2O3 in Verbin- 
dung mit einem Gewichtsverhaltnis 8102/8203 > 8, und wehig AI2O3 auf, was 
sie zwar chemisch hoch bestandig macht, jedoch zu nachteilig hohen Verar- 
beitungstemperaturen fuhrt. Diese Glaser mit teilweis6 hohen ZrOa-Anteilen 
(bis zu 3 Gew.-%) sowie die ZrOa-haltigen Borosilicatglaser der Patentschrift 
DD 301 821 A7 besitzen ebenfalls niedrige thermische Dehnungen von h6ch- 
stens 5,3 x IC^/K bzw. 5,2 x lO'^/K und sind insbesdndere aufgrund ihrer 
Zr02-Anteile zwar sehr bestandig gegenOber Laugen, aber auch relativ kri- 
stallisationsanfallig. 

Die Glaser der DE 198 42 942 A1 und DE 195 36 708 C1 weisen mit einer 
ZugehSrigkeil zur hydrolytischen, zur Saure- und zur Laugenklasse 1 sehr 
hohe chemische Bestandigkeiten auf. Jedoch geiten auch fQr sie aufgrund ih- 
rer Zr02-Anteile die genannten Nachteile. 

Bei den Glasern des Stahdes der Technik wird auQ^erdem bei der Heillweiter- 
verarbeitung von. vorgeformten Glaskorpem das beschriebene Problem der 
Alkaliverdampfung auftrieten. 

Dieses Problem wird auch in der BaO-freie Laboratoriumsglaser beschreiben- 
den DE 33 10 846 A1 weder angesprochen noch gelSst. 

Es ist nun Aufgabe der Erfindung, ein Glas zu finden, das hphe Anforderun- 
gen sowohl an die chemische Bestandigkeit, das heilJt Zugehorigkeit zur Lau- 
genklasse 2 Oder besser, zur hydrolytischen Klasse 1 und zur Saureklasse 1 , 
als auch an die Verarbeitbarkeit erfullt und das eine geringe Alkaliverdamp- 
fung aiifweist. 

Diese Aufgabe wird durch das im Patentanspruch 1 beschriebene Glas gelost. 

Das erfindungsgemaiSe Glas weist einen Si02-Gehalt von 70 bis 77 Gew.-%, 
bevorzugt von 70,5 bis 76,5 Gew.-% Si02 auf. Hohere Anteile wurden die 
Verarbeitungstemperatur zu welt anheben und den thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten zu weit absenken. Bei einem weiteren Absenken des Si02- 
Gehaltes wCirde sich insbesondere die SSurebestandigkeit .verschlechtern. 
Besonders bevorzugt ist ein SiOa-Gehalt von < 75 Gew.-%. 
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Das Glas enthalt 6 bis <1 1,5 Gew.-%, bevorzugt 6,5 - < 1 1,5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt hochstens 11 Gew.-% B2O3. BsOafuhrt zur Erniedrigung der 
Verarbeitungstemperatur und der Schmelztemperatur bei gleichzeitiger Ver- 
besserung der hydrolytischen Bestandigkeit. B2O3 bindet namlich die im Glas 
vorhandenen AII<aiiionen fester in die Glasstruktur ein. Wahrend bei niedrige- 
ren Gehalten die Schmelztemperatur niclit weit genug abgesenkt wurde und 
die Kristallisationsneigung zunehmen wurde, wQrde bei hSheren Gehalten die 
SSurebestandigkeit verschlechtert. 

Das erfindungsgemalie Glas enthalt zwischen 4 und 8,5 Gew.-%, bevorzugt 
bis 8 Gew.-%, AI2O3. Diese Komponente bindet Shnlich \N\e B2O3 die Alkaliio- 
nen fester in die Glasstmktur ein und wirkt positiv auf die Kristallisationsbe- 
standigkeit ein. Bei geringeren Gehalten wurde sich die Kristallisationsnei- 
gung dementsprechend erhohen und wurde es, insbesohdere bei hohen B2O3- 
Gehalten, zu einer erhohten Aikaliverdampfung kommen, Zu hohe Gehalte 
wurden sich nachteilig in einer Erhohung der Verarbeitungs- und Schmelz- 
temperatur bemerkbar machen. 

Wesentlich fur die erfindungsgemaSen Glaser sind die Anteile der einzelnen 
Alkalioxide in folgenden Grenzen: 

Die Glaser enthalten 4 - 9,5 Gew.-%, bevorzugt 4,5 - 9 Gew.-% Na20. Sie 
konnen bis zu 5 Gew.-% K2O sowie bis zu 2 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1,5 
Gew.-% Li20 enthalten. Die Summe der Alkalioxide liegt zwischen 5 und 1 1 
Gew.-%, bevorzugt zwischen 6,5 und 10,5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwi- 
schen 7,5 und < 10,5 Gew.-%. Die Alkalioxide senken die Verarbeitungstem- 
peratur der Glaser und sind mafigeblich fCir die Einstellung der thermischen 
Ausdehnung verantwortlich; Oberhalb der jeweiligen Obergrenzen wurden die 
Glaser zu .hohe Koeffizienten der thermischen Ausdehnung aufweisen. Dar- 
uberhinaus wurde durch zu hohe Anteile der Komponenten die hydrolytische 
Bestandigkeit verschlechtert. Ferner empfiehit sich auch aus KostengrQnden 
eine Besohrankung des Einsatzes yon K2O und LiaO auf die angegebenen 
Maximalgehalte. Andererseits wurde ein zu geringer Gehalt an Alkalioxiden zu 
Glasern mit zu niedriger thermischer Ausdehnung fuhren und die Verarbei- 
tungs- und Schmelztemperaturen erhohen. In Hinblick auf die Kristallisations- 
bestandigkeiten der Glaser ist der Einsatz von mindestens zwei Arten von Al- 
kalioxiden bevorzugt. Bereits geringe Mengen an LiaO oder/und K2O im Be- 
reich weniger zehntel Gew.-% kflnnen die Diffusion der am Aufbau der Kri- 
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stallphase beteiligten Komponenten/Baugaippen zum Keim hin behindern und 
somit positiv auf die Entglasungsstabilitat EinflulS nehmen. * 

Als weitere Komponenten kann das Glas die zweiwertigen Oxide MgO mit 0 - 
2 Gew.-%, bevorzugt 0 - 1 Gew.-%, und CaO mit 0 - 2,5 Gew.-%, bevorzugt 0 
-.2 Gew.-% vorzugsweise 0 - < 2 Gew.-%, enthalten. Die Summe dieser bei- 
den Komporientdn betragt zwischen 0 und 3 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 
0 und < 3 Gew.-% Die beiden Komponenten variieren die "Lange des Glases", 
also den Temperaturbereich, in dem das Glas verarbeitbar ist. Durch die un- 
terschiedlich stark netzwerkwandelnde Wirkung dieser Komponenten kann 
durch den Austausch dieser Oxide gegeneinander das Viskositatsverhalten an 
die Anforderungen des jeweiligen Herstellungs- und Verarbeitungsverfahrens 
angepalJt werden. CaO und MgO setzen die Verarbeitungstemperatur herab 
und sind fest in die Glasstruktur gebunden. Oberraschenderweise hat sich ge- 
zeigt, dass die Beschrankung auf niedrige CaO-Gehalte die Verdampfung 
leichtfluchtiger Natrium- und Kaliumboratverbindungen bei der HelBformge- 
bung herabsetzt. Dies ist von besonderer Bedeutung bei AlaOa-Gehalten, w§h- 
rend bei hohen Al203-Gehalten vergleichweise hohe CaO-Anteile toleriert 
werden. CaO verbessert die Saurebestandigkeit. Letzteres gilt auch fur die 
Komponente ZnO, die mit bis zu 1 Gew.-% im Glas enthalten sein kann. Wai- 
ter kann das Glas bis zu 1,5 Gew.-%'SrO und bis zu 1,5 Gew.-% BaO enthal- 
ten, was die Entglasungsbestandigkelt erhoht. Die Summe dieser beiden 
Komponenten betragt zwischen 0 und 2 Gew.-%. Vorzugsweise ist das Glas 
frei von SrO und BaO. Insbesondere fur die Verwendung als PharmaprimSr- 
packmittel ist es vorteilhaft. wenn das Glas BaO-frei ist. 

Welter kann das Glas farbgebende Komponenten, bevorzugt Fe203, CraOs, 
CoO, mit jeweils bis zu 1 Gew.-% enthalten, wobei auch die Summe dieser 
Komponenten 1 Gew.-% nicht uberschreiten soli. Das Glas kann auch bis zu 3 
Gew.-% Ti02 enthalten. Diese Komponente wird bevorzugt dann eingesetzt, 
wenn bei speziellen Einsatzgebieten des Glases eine BeschSdigung einer 
Glas-Metall-Verschmelzung durch UV-Strahlung oder die Freisetzung von UV- 
Strahlung verhindert werden soil. 

Das Glas kann bis zu < 0,5 Gew.-% ZrOa enthalten, wodurch sich eine Ver- 
besserung in der Laugenbestandigkeit ergibt. Der Zr02-Gehalt ist auf diesen 
geringen Maximalwert beschranl<t, da bei hoheren Anteilen sich zum einen die 
Verarbeitungstemperatur zu sehr erhohen wurde. Zum anderen steigt mit ho- 
hen ZrOa-Gehalten die Gefahr von Glasfehlern. da moglichenfl/eise Partikel 
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des schwerloslichen ZrOa-Rohstoffes unaufgeschmolzen.bleiben und ins Pro- 
dukt gelangen. 

Das Glas kann'bis zu 1 Gew.-% Ce02 enthalten. In niedrigen Konzentfationen 
wirkt Ce02 als Lautermittel, in hoheren Konzentrationen .verhindert es die 
Verfarbung des Glases durch radioaktive Strahlung. Mit einem solchen Ce02- 
haltigen Glas ausgefuhrte Yerschmelzungen kSnnen daher auch nach radio- 
aktiver Belastung noch visuell auf eventuelle Beschadigungen wie Risse Oder 
Korrosion des Leitungsdrahtes kontroliiert werden. Noch hohere CeOa- 
Konzentrationen verteuern das Glas und fuhren zu einer unerwunschten geib- 
braunlichen Eigenfarbung. Fur VenA^endungen. bei denen die FShigkeit, durch 
radioaktive Strahlung bedingte Verfarbungen zu vermeiden, nicht wesentlich 
ist, ist ein Ce02-Gehalt zwischen 0 und 0,3 Gew.-% bevorzugt. 

Das Glas kann bis zu 0,5 Gew.-% F enthalten. Dadurch wird die Viskositat 
der Schmeize erniedrigt, was die Lauterung beschleunigt. 

Das Glas kann neben den bereits erwShnten CeOz und Fluoriden, beispiels- 
weise CaFz mit ubiichen Lautermitteln wie Chloriden, beispielsweise NaCI. 
^und/oder Sulfaten, beispielsweise Na2S04 Oder BaS04, gelautert werden, die 
in ubiichen Mengen, das helBt je nach Menge und veoA/endetem Typ des 
LSutermlttels in Mengen von 0,005 bis 1 Gew.-% im fertigen Glas anzutreffen 
sind. Wenn AS2O3, Sb203 und BaS04 nicht eingesetzt werden, sind die Glaser 
bis auf unvermeidliche Verunreinigungen AS2O3-, Sb203- und BaO-frei, was 
insbesondere fur ihre Verwendung als Pharmaprimarpackmittel vorteilhaft ist. 

Beispiele 

Es wurden 12 Beispiele erfindungsgemaUer Glaser (A) sowie drei Vergleichs^ 
beispiele (V) aus ubiichen Rohstoffen erschmotzen. . 

Die Glaser wurden folgendermalien hergestellt: Die Rohstoffe wurden abge- 
wogen und grCindlich gemischt Das Glasgemenge wurde bei ca. 1600 ''C ein- 
geschmolzen und anschlieliend in Stahlformen gegossen. 

In Tabelle 1 sind die jewellige Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis), 
der thermische Ausdehnungskoeffizient a 20/300 [lO'^/K], die Transformation- 
stemperatur Tg [°C], die Exweichungstemperatur Ew, die Verarbeitungstempe- 
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ratur Va [°C], die der Temperatur bei der Viskositat lO'* dPas entspricht, die 
Temperatur bei der Viskositat 10^ dPas L3 [X] und die Differehz L3 - Va [K|, 
die Dichte [g/cm^ und die Hydrolytische, die S§ure- und die Laugenbestari- 
digkeit der Gl'aser angegeben. 

Die chemischen Bestandigkeiten wurden folgendermalien bestimmt: 

• die Hydrolytische BestSndigkeit H nach DIN ISO 719. Angegeben ist jeweils 
das BasenSquivalent des Saureverbrauchs als ^g Na20 / g GlasgrieB. Der 
maximale Wert fur ein chemiscli hocli resistentes Glas der Hydrolytischen 
Klasse 1 sind 31 iig Na20/g. . 

• die Saurebestandigkeit S nacfi DIN 12116. Angegeben ist jeweils der Ge- 
wichtsverlust in mg/dml Der maximale Abtrag fOr ein saurebestandiges 
Glas der Saureklasse 1 sind 0,70 mg/dm^. 

• Die Laugenbestandigkeit L nach DIN ISO 696. Angegeben ist jeweils der 
Gewichtsverlust in ]iig/dm^. Der maximale Abtrag fur ein Glas der Laugen- 
klasse 1 (schwach laugenloslich) betragt 75 mg/dm^. Der maximale Abtrag 
fur ein Glas der Laugenklasse 2 (maliig laugenloslich) betragt 175 mg/dm^ 

Die Anforderungen der Klasse 1 fur H und S und wenigstens 2 fQr L sind bei 
den erfindungsgemaUen Glasern erfCillt. Sie weisen somit sehr hohe chemi- 
sche Bestandigkeiten auf. Insbesondere bei der fur pharmazeutische Zwecke 
besonders wichtigen .hydrolytischen Bestandigkeit weisen sie mit Werten, die 
innerhalb von H = 1 aullergewohnlich niedrig sind. namlich Basenaquivalen- 
ten von £ M\ig Na20/g, hervorragende Ergebnisse auf. 

Ihre niedrigen Verarbeitungstemperaturen Va von hochstens 1180 °C charak- 
terisieren ihre gute und kostengCinstige Verarbeitbarkeit. 

Die erfindungsgemaiXen Glaser sind hervorragend geeignet fur alle Anwen- 
dungszwecke, bei denen chemisch hoch bestandige Glaser benotigt werden, 
z. B. fur Laboranwendungen, fur Chemieanlagen, beispielsweise als Rohre. 

Die Glaser besitzen einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a2Q/3oo zwi- 
schen > 5,0 und 6,0 x 10"®/K, in bevorzugter AusfQhrungsfonn von wenigstens 
> 5,2 X lO'^/K und in besonders bevorzugter Ausfuhrungsform zwischen > 5,3 
und 5,9 X 10'^/K, was insbesondere uber den Alkaligehalt variierbar ist. Damit 
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ist ihre lineare Ausdehnung gut an die von Fe-Co-Ni-Legierungen, z. B. Va- 
con®11 (aaoooo = 5,4 x 10"*/K), und an Zirconium (azoooo = 5,9 x 10"*/K) ange- 
palSt, und die Giaser sind fOr Glas-Metall-Verschmelzungen .mit diesen che- 
misch hoch bestSndigen Metallen bzw. Legierungen geeignet.- Mit ihrer eige- 
nen iiohen chemischen Bestandigkeit sind sie daher besonders geeignet fur 
Glas-Metail-Versclimelzungen, die in cliemiscin l<orrosiver Umgebung einge- 
setzt werden, z. B. im Chemieanlagen- oder Realctorenbau, Oder auch als 
Druckschaugiaser, Gl§ser fCir Schaufenster in Stahldmckgef§Ben, in denen 
auch chemisch aggressive Substanzen unter Druck geiialten werden. 

Die Glaser sind geeignet fQr Lot- und EinsclnmelzglSser und als Mantelglas fCir 
Glasfasern. , 
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Tabelle 1 



Zusammensetzungen (im Gew.-% auf Oxidbasis) und Eigenschaflen von er- 
findungsgemalien (Slasern (A), 
und Vergleichsglasern (V) ' 



1 


A1 


A2 


A3 


A4 


A5 


AS 


A7 


A8 


SiOz 


7i.-1 


743 


74,0 


75,6 


76,1 


73,0 


73,0 


76,1 


D2VJ3 




10 7 


.1"0 6 


0,0 


8 4 


10 4 


9 0 


7 0 






0,0 


'5 7 
0.' 


0,0 


7 


5 6 


6 9 


6 9 


LioO 




1 0 




0,15 




0-2 


07 


1 0 


NajO 


8.0 


6,5 


--.-8.4 


8,3 


8,45 


5,0 


7.0 




K2O 












4,5 


2,0 


4.0 


MgO 














0,5 




CaO 


1,4 


1,4 


1,3 


. 1,35 


1.35 


1,3 


0,5 




ZrOz 














0,2 




Ce02 














0,2 






















0120/300 

[10-^/k] 


5.31 


6,05 


5,35 


5,39 


5,33 


5,55 


5,84 


5.68 


Tg ["C] 


562 


530 


574 


562 


585 


556 


545- 


530 


Ew [»C] 


787 


767 


805 


783 


807 


811 


753 


774 


VArc] 


1136 


1129 


1137 


1167 


1170 


1146 


1138 


1175 


L3 [°C] 


n.b. 


n.b. 


1349 


1397 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


1415 


L3-Va[K] 


n.b. 


n.b. 


212 


230 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


240 


P [g/cm"! 


2.350 


2,340 


2,360 


2,361 


2,360 


■ 2,360 


2,362 


2,353 


H[ng 
NazO/g] 


10. 


12 


9 


7 


7 


10 


12 


9 . 


S[mg/cim^l 


0.4 


0,6 


0,4 


0.3 


0,3 


•0,6 


0,8 


0,5 


L [mg/dm1 


102 


102 


104 


90 


85 


107 


83 


86 



n.b. = nicht bestimmt 
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Fortsetzung Tabelle 1 





A9 


A10 


A11 


.A12 


. VI 


V2. 


V3 


SiOr> 


71 0 


71 0 


76 1 


71 0 


72 8 


73 3 


71 9 




11 0 


11 0 - 


10 4 


11 0 


11 5 


11 5 


8 9 


AI903 


8 0 


8 0 


4 0 


8 0 


3 5 


3 5 


7 0 


Li20 


0,5 






1 0 




1 0 


1 3 

' 1'-' 


Na20 


5.0 


- 8.5 


50 


8 5 


5 5 


8 5 


5 5 


K2O 


45 




45 




45 




1 6 


MgO 
















CaO 




1 5 




























Ce02 
































0t20/300 


5,68 


5.42 


5,34 


5,90 


5,73 


5.97 


5,42 


Tgrc] 


531 


579 


568 


533 


568 


540 


540 


Ew CC] 


758 


754 


793 


715 


769 


791 


765 




1149 


1159 


1155 


1071 . 


1130 


1125. 


1144 


L3rC] 


1384 


1390 


1365 


1284 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


LS-VAfKl 


235 


231 


210 


213 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


p[g/cm^] 


2,328 


2,321 


2,343 


2,363 


2,381 


2,394 


2,380 


H[ng 
NaaO/g] 


11 


8 


8 


12 


n.b. 


n.b. 


10 


S[mg/dm^] 


n.b. 


ri.b. 


0,6 


n.b. 


.n.b. 


0.6 


0,6 


L [mg/dm'l 


135 


133 


105 


118 


n.b. 


n.b. 


62 



n.b. = nicht bestimmt 
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Die erfindungsgemalien Glaser weisen geringe temperaturunterschiede zwi- 
schen L3, der Temperatur bei der Viskositat 10'dPas, und Va, der Temperatur 
bei der Viskositat lO^dPas, auf, namlich weniger als 250 K. Dies ist ftir die 
Weiterverarbeitung heiBgeformter Glasprodukte vorteilhaft, da die Alkaliver- 
dampfung herabgesetzt wird. Sie ist namlich, wie thermogravimetrische Unter- 
suGhungen zeigen, nicht nur abhangig von der Verarbeitungstemperatur Va, 
sondern auch vom weiteren Viskositatsverlauf zu geringeren Viskosltaten hin. 

Abbiidung 1 zeigt fur 2 erfindungsgemaBe Beispielglaser (A3 und A4) (Peu: 
Also L3 im Unterschied zu Ihrer Tabelle fur A3 und A4 doch bestimmt!? Va's 
von A4 in Tabelle und Abbiidung unterschiedlich!) das Ergebnis einer thermo- 
gravimetrischen Untersuchung. Aufgetragen sind der Masseverlust [%] gegen 
log (Viskositat [dPas]). Die Glasproben zeigen bei Aufheizung bei konstanter 
Heizrate ab ca. 1000 ""C einen geringen Masseverlust, der wie massenspek- 
trometrische Untersuchungen bzw. rontgenographische Untersuchungen am 
Kondensationsprodukten aus dem SchmelzprozeB zeigen, auf die Verdamp- 
fung von Alkaliboriaten zuruckzufQhren ist. Die Abbiidung verdeutlicht, daB fur 
eine Minimierung der Alkaliverdampfung eine geringe Temperaturdifferenz L3 
- Va erwunscht ist. 

Noch besser werden die Vorteile der vorliegenden Erfindung durch eine 
quantitative Charakterisierung der Alkaliverdampfung mitfels spektrometri- 
scher Methoden verdeutlicht. Bin solches optisches Detektionsverfahren weist 
bei einem einfacheren und storungsunanfalligerem Versuchsaufbau eine ho- 
here MeBempfindiichkeit auf. So wurden zeitabhangige Spektrometermessun- 
gen an einigen Beispiel- und Vergleichsglasern durchgefOhrt. Die Spektro- 
metermessungen werden an erhitzten rotierenden zylindrischen Proben mit 
einem Durchmesser von ca. 4 mm mit einem Vielkanal-Spektrometer Zeiss 
MMS1 durchgefOhrt. Angeregt durch die Warmezufuhr eines Gasbrenners 
emittieren die aus dem Glas austretenden Alkaiiionen Licht spezifischer Wel- 
lenlange unter anderem bei ca. 589 nm (Na), 767 nm (K) bzw. 670 nm (Li). 
Die jeweiligen Signale nehmen mit zunehmender Versuchsdauer, die unge- 
fahr proportional zum Energieeintrag ist und die auch eine entsprechend ab- 
nehmende Viskositat der Proben bedeutet, kontinuierlich zu. 

Unter BerOcksichtigung der molaren Anteile der Alkalioxide Nd20, K2O und 
LI2O im Glas beobachtet man in den Glasern uber den gesamten Versuchs- 
zeitraum eine qualitative Abh^ngigkeit der Intensitaten I bei gleichen Ver- 
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suchszeitpunkten gemaB I (K) > I (Na) > I (Li), das heilit Kaliumborate ver- 
dampfen leichter als Natriumborate, wahrend Lithiumborate vergleichweise 
schwer aus erhitztem Borosilicatglas verdampfen. 

Tabelle 2 zeigt exemplarische Spektrometerdaten fur die Glaser A8 - A12 und 
Vl - V2. Fur deren Zusammensetzungen wird auf Tabejle 1 verwiesen. Samt- 
liche in Tabelle 2 aufgefCihrten Zahlenwerte stellen Mittelwerte uber 7. Mes- 
sungen an unterschiedlichen Proben aus demselben GuBstuck dar. Die Inten- 
sitaten der Beispiele A8, A9 und A1 1 werden in Relation zu den Intensitats- 
werten von V1 angegeben. Die Intensitaten von A10 und A12 und V3 wurden 
in Relation zu V2 gesetzt. I (Li) von A8 und A9 ist nicht angegeben, da der 
Bezugswert fehit, da V1 Li-frei ist. I (Li) von AS und A9 ist in I (Gesamt) von 
A8 und A9 aber berQcksichtigt. 

1 (Gesamt) ergibt sich aus der Formel I (Gesamt) = I (Na) + I (K) x 0,65 + I (Li) 
x2,09. 

Diese Formel wird ubiicherweise fur die Berechnung von Kennzahlen der 
Oberflachenresistenzen von Ampullen und Flaschchen gemali ISO 4802-2 
verwendet. Hier werden die Alkalien flammenfotometrisch bestimmt und das 
Ergebnis als Aquivalent Na20 (ppm) angegeben. Die Faktoren entsprechen 
also den Verhaltnissen der molaren Gewichte Na20/I^0 bzw. Na20/Li20. 

In Tabelle 2 sind im einzelnen angegeben: . 

I (Na); Zeitpunkt 3,5 s = Integrate Intensitat des Natriumpe- 



I (Na); Zeitpunkt entsprechend Va = Integrate Intensitat des Natriumpe- 



aks beim Versuchszeitpunkt 3,5 s = 
1200 



aks bei einem Versuchszeitpunkt, 
be! dem die Temperatur der Probe 
(pyrometrische Messung) Va ent- 
spricht 



I (K); Zeitpunkt 3,5 s 



= Integrate Intensitdt des Kaliumpe- 
aks beim Versuchszeitpunkt 3,5 s ^ 
1200/*C 
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I (K); Zeitpunkt entsprechend Va = Integrate Intensitat des Kaliumpe- 

aks bei einem Versuchszeitpunkt, 
bei dem die Temperatur der Probe 
(pyrometrische Messung) Va ent- 
spricht 



I (Li) 3,5 s = integrale Intensitat des Lithlumpe- 

aks beim Versuchszeitpunkt 3,5 s = 
1200 X 

I (Li); Zeitpunkt entsprechend Va = Integrale Intensitat des Lithiumpe- 

aks bei einem Versuchszeitpunkt,. 
bei dem die Temperatur der Probe 
(pyrometrische Messung) Va ent- 
spricht 

I (Gesamt); Zeitpunkt 3,5 s gemalS I (Gesamt) = I (Na) + I (K) x 

0.65 + 1 (Li) X 2,09 berechnet 

I (Gesamt); Zeitpunkt entsprechend Va gemalJ I (Gesamt) = I (Na) + I (K) x 

0,65 + I (Li) X 2,09 berechnet 

Es handelt sich bei den Angaben um relative Intensitaten, jeweils in Relation 
2u der Intensitat, die zu I = 1 ,00 gesetzt ist. . 

Ein. Vergleich der MeRdaten aus Tabelle 2 zeigt, dali die erfindungsgemafSen 
Glaser geringere Intensitaten als die entsprechenden Vergleichsg laser zei- 
gen. Da diese Messungen an wiedererhitzten Gufistucken durchgefuhrt wer- 
den, ist diese MeUmethode hervorragend geeignet, Aussagen uber die Alkali- 
verdampfung, wie sie be! der HeiUweiterverarbeitung von Vorformen, z. B. der 
Herstellung von Ampullen aus Glasrohr, auftritt, zu machen. 

Die erfindungsgemalSen Glaser zeigen also eine herabgesetzte Alkaliver- 
dampfung und sind daher hervorragend geeignet fur die Herstellung von 
Pharmaprimarpackmittein, beispielsweise Ampullen. 
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Tabelle2 

Spektrometerdaten von Na (589 nm), Kalium (767 nm) und Li (670 nm); relati- 
ve Intensitaten 





A8 


A9 


A11 


VI 


1 (Na); 

Zeitpunkt 3,5 s 


0,87 


0,80 


0,87 


1,00 


1 (Na); 

Zeitpunkt entsprechend Va 


0,94 


0,84 


0,93 


1,00 


l(K); 

Zeitpunkt 3,5s 


0,78 


0,76 


0,89 


1.00 


1 (K); 

Zeitpunkt entsprechend Va 


0,89 


0,81 


0.97 


1,00 


1 (Li); 

Zeitpunkt 3,5 s 










1 (Li); 

Zeitpunkt entsprechend Va 










1 (Gesamt) 
Zeitpunkt 3,5 s . 


0,87 


0,81 


0,88 


1,00 


1 ( Gesamt) 

Zeitpunkt entsprechend Va 


0.96 


0,85 


0,95 


1,00 




1 A10 


. A12 


V2 


V3 


1 (Na); 

Zeitpunkt 3,5 s 


0,82_ 


0,90 


1,00 




1 (Na); • 

Zeitpunkt entsprechend Va 


0,96 


0,92 


1,00 




i(K); 

Zeitpunkt 3,5s 




0,21 






l(K); 

Zeitpunkt entsprechend Va 




0.21 






l(Li); 

Zeitpunkt 3,5 s 




0,98 


1,00 




1 (Li); 

Zeitpunkt entsprechend Va 




1,18 


1,00 




1 (Gesamt) 
Zeitpunkt 3,5 s . 


0,76 


0.99 


1.00 


1,55 


1 ( Gesamt) 

Zeitpunkt entsprechend Va 


.0,91 


0,97. 


1.00 


1,74 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Die Erfindung betrifft ein Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit mit einer 
Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von SiOj 70 - 77; B2O3 6 - < 11,5; 
. AI2O3 4 - 8.5: LljO 0-2; NazO 4 - 9,5; KjO 0-5; mit LijO + NajO + KjO 5 - 11 ; 
MgO 0 - 2; CaO 0 - 2; mit MgO + CaO 0-3; ZrOj 0 - < 0,5; CeOg 0 - 1 . 

Das Glas 1st besonders geeignet fur die Verwendung als Pharmaprimarpackmittel. 
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